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= (54) Title: MOULDED BODIES MADE FROM THERMOPLASTICALLY-WORKABLE POLYURETHANES COMPRISING 
ACTIVE AGENTS FOR THE CONTROL OF PARASITES 

(54) Bezeichnung: WIRKSTOFFHALTIGE F0RMK6RPER AUF BASIS THERMOPLASTISCH VERARBEITBARER POLY- 
^ URETHANE ZUR BEKAMPFUNG VON PARASITEN 

2 (57) Abstract: The invention relates to novel moulded bodies made from theimoplasticaJly-workable, biologicaUy-degradable, 
^ aliphatic polyutethane ela5;tomer mixtures coniaining active agents, which overwhelmingly comprise thennoplastic polyurethanes of 
00 high molecular weight and small amounts of thermoplastic polyurethanes of low molecular weight, die production thereof and tiie 
t*** use thereof for the control of parasites on or in the vicinity of humans and animals. 

2 (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Rrfindung betrifft neue wirkstofiFhaltige Formkflrper auf Basis thermoplastisch verar- 
beitbarer, biologisch abbaubarer aliphatischer Polyurethanelastomermischungen, die iiberwiegend aus thermoplastischen Polyure- 
Q thanen mit hohen Molekulargewichten und geringen Mengen thermoplastischen Polyurethanen mit niedrigen Molekulargewichten 
^ bestehen, sowie dercn llerstellung und Verwendung zur Bekampfung von Parasiten auf, an und in der Umgebung von Menschen und 
^ Tieren. 
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Wirkstoffhaltige Formkorper auf Basis thermopiastiscli verarbeitbarer Poly- 
urethane zur Bekampfimg von Parasiten 

5 Die vorliegende EriSndung betriflft neue wirkstoffhaltige Formkorper auf Basis ther- 
mopiastiscli verarbeitbarer, biologisch abbaubarer aUphatischer Polyurethanelasto- 
mermischungen, deren HCTStellung und ihre Verwendung zur Bekampfimg von 
Parasiten an^ an imd in der Umgebung von Menschen tind TiereiL Die erJBuQ- 
dungsgemSBen Formk6iper kSmen gegebenenfalls nach Gd^rauch zur Bekampfimg 
1 0 von pflanzenschadigenden Insekten auf Pflanzen dienen. 

Formkorper, die Wirkstoffe zur Kontroile von Schadlingen enthaltea, sind bekannt, 
Sie basieren auf der langsamen Freisetzung von WirkstoSen aus einer 
wirkstofihaltigen Tragennatrix von Kunststoffen. In der Kegel wird bei Fomikorpem 

15 in der Praxis fest ausschlieBlich PVC eingesetzt. Dies ist nicht erstaunlicb. PVC ist 
preiswert xmd leicht zuganglich. Bs ist auch in breiten Berdchen mit anderen StoJQFen 
•insbesondere Weichmachem nuschbar. Diese Weichmacher haben bei 
wirkstoflEbaltigen PVC-K6rpem die Funktion, den Wirkstoff im TrSger gelost zu 
halten und ihn langsam an die Formkorperoberflache zu transportieren. Dort 

20 verdampft der Wirkstoff oder er wird zus^mmen mit dem Weichmacher von der 
Oberflache abgerieben. Das Zusammenwirken der drei Komponenten PVC-Tr^er, 
Weichmacher und Wirkstoff bestimmt, ob und wie weit der Formkorper praktisch 
einsetzbar ist Wird eine Komponente des Gesamtsystems geandert, lasst sich nicht 
mehr vorhersehen, ob das System in der Praxis noch wirkt. Dies triffl: besonders zu, 

25 falls der Weichmacher, dem ja beim ^^kstofftransport eine Schltisselfunktion 
zukommt, geSndert oder weggelassen wird. 

Aus verschiedenen Griinden ist es wunschenswert, PVC als Tragermaterial zu erset- 
zen. Wirkstoffhaltige FonnkOiper auf Basis biologisch abbaubarer, thermoplastisch 
30 verarbeitbarer Polymere wurden berdts in WO 98/19 532 beschrieben. 
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Praktisch verwendbare Formkorper mussen zahlreiche Eigeaschaften in sich verei- 
nen: Sie miissea ausreicheade mechanische Stabilitat iind Flexibilitat axifweisen, der 
WirkstofF soUte in ausreichendem Masse abgegeben werden, die Wirkimg sollte 
raoglichst lang anhalten imd die verbrauchten FormkOrper soUten mdglichst kosten- 
5 gUnstig und umweltfremidlich entsorgt werden komien. 

Zur Herstellung der FonnkSiper im industrieUen MaBstab werden Kunststoffe benfi- 
tigt, die in ihrer Kristallisationstendenz so beschleunigt sind, dass extmdierbare, 
spritzbare nnd blasbare Frodukte mit schneller Kristallisation beim AbkOhien erhal- 
10 tenwerdOT, 

Diese Forderung wird von den in WO 98/19 532 beschriebenen Polyesterurethan- 
KunststofFen nicht in optdmaler Weise erfiillt. 

Aufgabe der vorliegenden EijSndung war es daher, neue wirkstofEhaltige FormkOrper 
15 bereitzustellen, die nach den oben beschriebenen Verfahrensweisen auf bekannten 
Kunststoftverarbeitungsmaschinen herstellbar sind und gute Eigenschaften bd der 
Parasiten- und Schadlingsbekanpfimg aufweisen. 

Es wurde uberraschenderweise gefimden, dass die im folgenden naher beschriebenen 
20 Mischungen aus lichtechten, thermoplastischen Polyurethanen zur Einarbeitung von 
Wirkstoffen und Weichmachern (als Carrier) vorzuglich geeignet sind, und dass 
diese Formulierungen auf herkommlichen Kuststoffverarbeitungsmaschinen in 
schnellen Zyklen verarbeitbar sind. Dariiber hinaus wurde gefunden, dass die so 
eriialtenai FormkSrper die WirkstofFe gezielt in ausreichenden Dosiemngen frei- 
25 setzen, so dass sie zur LangzeitbekSmpfimg von Parasiten bei Waimblfltem ver- 
wendet werden kSnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind: 



30 1. Formkorper enthaltend 
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a) einebiologischabbaubareFolyurethanelastomerniischim 

b) mindestens einen insektiziden imd/oder akariziden Wiekstoff. 

c) Weichmacher 

wobei die Polsajrethanelastomenniscliuiig a) aus 
5 ai) 80 bis 98 Gew.-% eines aliphatischen thermoplastischen Polyurethans 

(TPU Y) nut einem zahlemnittleren Molekulargewicht von 
20 000 g/Mol bis 100 000 g/Mo\ imd 
ail) 2 bis 20Gew.-% eines niedermolekularen aliphatischen 
thennoplastischen Folyurefhaos (TPU X) mit einem zahlencoitfleren 
10 Molekulargewicht von 462 g/Mol bis 6 000 g/Mol besteht 

2, Verfahren zur Herstellung der Formkoxper gemaB 1, bei dem man die 
biologisch abbaubare Polyesterureliianelastomermischung (TPU Y/TPU X) 
mit einem oder mehreren insektiziden und/oder akariziden WidcstofF, dem 

15 Weichmacher imd gegebenenfalls liblidien Zusatzen bei 100 bis 200°C, 

bevorzugt 120 bis 180*^C, vennischt imd in flblicher Weise zu Formkaipem 
verarbeitet 

3, Verwendmig der FonnkOrper gemaS 1, zur Bekampfung von Parasiten bei 
20 Wannbliltem. 

Biologisch abbaubare Polymere sind solche, die die im Entwurf der Vorschrift 
DIN 54 900-1 beschiiebenen PrOfbedingungen erfullen. 

Die Herstellung und Verwendung thennoplastischer Folyesterurethane als kompos- 
25 tierbare KmiststofFe ist in EP-A 0 593 975 beschrieben. 



Die erfindmigsgemaB verwendbaren Mischungen biologisch abbaubarer thermo- 
plastischer aliphatischer Polyurethane sind 
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Polyurethanelastomennischimgen bestehend aus 80 bis 98 Gew,-% eines aliphati- 
schen, thermoplastischen Polyurethans (TPU Y), gegebenenfalls unter Zugabe von 
Katalysatoten erhaltlich aus 

5 A) 100 bis 60 mol-%, bevoxzugt 100 bis 80 mol-%, Hexamethylendiisocyaaat 
(HDI) und 0 bis 40 inol-%, bevorzugt 0 bis 20 mol-% anderen aliphatischen 
Diisocyanaten, 

B) Polyolen, bevoizugt difimktionellen Polyesterdiolen mit einem zahlen- 
10 mittleren Molefculargewicht von 600 bis 5000 g/Mol, voizugsweise von 700 

bis 4 200g/Mol,imd 

C) Kettenverlangerem mit einem mittleren Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/Mol 

15 

gegebenenfalls unter Zugabe von UV-StabiUsatorea D) in einer Menge von 0,4 bis 
0,9 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf [A) + B) + C)], und 
weiteren ttblichen Hilfs- und ZusatzstoflFen (F), 

20 wobei das Aquivalenzverhaltnis von A) zu zwischen 1,5 : 1,0 und 6,0 : 1,0 betragt 
und wobei die Kennzahl (gebildet aus dem mit 100 multiplizierten Quotienten der 
Aquivalentverhaltnisse von Isocyanatgnq^pen und der Summe der Hydroxylgruppen 
aus Polyol und Kettenveriangerungsmittel) 95 bis 105 betrSgt, 

25 und 2 bis 20 Gew.-% eines uiedermolekularen thermoplastischen Polyurethans 
(TPU X) erhaltlich aus 

G) Hexamethylendiisocyaaat (HDI), 



30 H) Diolen mit einem zahlemnittleren Molekulargewicht von 62 bis 300 g/Mol 
und 
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I) monoftmktionellen Alkoholen als Kettenabbrecher mit emem Molekular- 
gewicht von 32 bis 300 g/Mol, 

5 wobei das Molverhaitnis von G) zu H) zwischen 2:1 und 1,05:1, bevorzugt 1,7:1 bis 
1,2:1 betragt iind wobei die Kennzahl (gebildet aus dem mit 100 multiplizierteii 
Quotimten der Aqxiivalentverhaltnisse von Isocyanatgruppen aus G) und der Summe 
der Hydroxylgmppen aus H) imd T) 99 bis 101 betragt. 

10 Bevorzugt hat das TPU Y ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 20 000 g/Mol 
bis 100 000 g/MoL Das TPUX hat vorzugsweise ein zahlenmittlares Molekularge- 
wicht von 462 g/Mol bis 6 000 g/Mol. 

Besonders bevorzugt enfhalt das TPUY 13 bis 21 Gew.-%, vorzugsweise 14 bis 
15 18 Gew.-% Hartsegment (berechnet aus der eingesetzten Menge an Diisocyanat A) 
und Kettenverlangerer C), bezogen auf die Gesamtmasse TPU Y). 

Die oben beschriebenen hchtstabilen, thermoplastischen Polyurethanelastomer- 
mischungen kdnnen hergestellt werden, indem B) und C) kontinuierlich oder dis- 
20 kontinuierlich gemischt werden und danach mit A) intensiv vermischt werden und 
vor, wahrend oder bevorzugt nach der Reaktion der Komponenten A), B) und C) in 
einem Extruder das separat hergestellte TPU X zugegeben wird und das so erhaltene 
Produkt gegebenenfalls granuliert wird. 

25 Bevorzugt wird das erfindungsgemSBe Verfahren so durchgefiihrt, dass die Reaktion 
zur Herstellung des TPU Y in Gegenwart eines Elatalysators kontinuierlich durchge- 
fiihrt wird. 

Die Herstellung des TPU X erfolgt vorzugsweise ohne Katalysator, 
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Die beschriebenen Folyurethanelastomermischiingen eignen sich allgemein zur 
Herstellung von FormkQrpem, Extrudaten, Folien und Spritzgussteilen. Die Poly- 
urefhanelastomermischungen kdnnen als sinterfdhige mid gut verlaufeade Pulver 
hervorragend zur Herstellung von Flachengebilden md HohlkSrpem verwendet 
5 werden. 

Als Diisocyanate A) konnea nebea 1,6-HexaniethylendiisocyaDat weitere alipha- 
tische und/oder cycloaliphatische Diisocyanate eingesetzt werden (vgl. HOUBEN- 
WEYL "Methoden der organischen Oiemie, Band 20, Makromolekulare Stoffe", 

10 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1987, S. 1587 - 1593). Bdspiele sind 
Ethylendiisocyanat, 1,4-TetramethyIendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclo- 
butan-diisocyanat, Cyclohexan-l^S und -l54-Diisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Isomereii, 14socyanato-3,3,5-triraethyl-5-isocyanatomethyl--cyclohexan, 2,4- 
und 2,6-Hexaliydrotoluylen-diisocyanat sowie beliebige Gennscbe dieser Isomeren, 

15 Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-plienylendiisocyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'- 
diphenylmethandiisocyanat und Norboman-Diisocyanate (z.B. US-A 3 492 330). 
Bevorzugt neben 1,6-Hexamefhylendiisocyanat (HDI) sind cycloaliphatische Diiso- 
cyanate, wie l-Isocyanat-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (EPDI) und 
Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylniethandiisocyanate (H^ MDI). 

20 

Gegebenenfalls konnen auch hoherfunktionelle Isocyanate wie z.B, das Isocyanurat 
des HDI (Desmodur® N 3300, Bayer AG) oder das Trimere des IPDI (Desmodur® 
Z 4300, Bayer AG) mitverwendet werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass 
eine naittlere FunkdonaKtat von zwei nicht wesentlich flberschiitten wird, damit die 
25 Polyurethane thermoplastisch verarbeitet werden kSnnen. Gegeben^alls mOssen 
Reaktionspartner init hoherer Funktionalitat durch Mitverwaiden anderer Reaktions- 
partn^ mit einer niedrigerCT Funktionalitat als zwei wieder ausgeglichen werden. 
Hierfur geeignete monofunktionelle Isocyanate sind z.B. Stearylisocyanat und Cyclo- 
hexylisocyanat 



30 
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Als Komponente B) werden bevorzugt Polyesterpolyole mit einem zahlenmitfleren 
Molekulargewicht zwischen 600 und 5 000 g/Mol, bevoizugt zwischea 700 mid 
4 200 g/Mol, eingesetzt 

5 Geeignete Polyester sind z3. Umsetzungsprodukte von mehnvertigen, vorzugsweise 
zweiwertigen xsnd gegebenenfalls zusStzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehr- 
wartigen, voizugsweise zweiwertigen Carbonsaxiren oder daren veresterungsShigen 
Detivaten. Die FolycarbonsSuren kSnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aroma- 
tischer und/oder heterocyclischer Natur sein, z.B. durch Halogenatome, substituiert 
1 0 und/oder ungesattigt sein. 

Als Beispiele fiir seiche Carbonsauren und deren Derivate seien genannt: 
Bemsteinsaure, AdipinsSure, Phthalsaure, IsophthalsSure, PhthalsSureanhydrid, 
Tetrahydrophthalsaiireaiihydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachloiphthal- 
15 saureanhydrid, Endo-methylentetrahydrophthal-saureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, 
Fumaisaure, dimerisierte imd trimeiisierte rnigesattigte FettsSuren, gegebenenfalls in 
Mischimg mit monomeren ungesattigtai Fettsauren, Terephthalsanredimethylester 
und Terephthalsaurebisglykolester. 

20 Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(l,2) und 
-(1,3), Butylenglykol-(l,4) und -<2,3), Hexandiol-(l,6), Octandiol-(l,8), Neopentyl- 
g^ykol, l,4-Bis(hydroxymethyl)cycloliexan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, 
femer Di-, Tri-, Tetra- und hohere Polyetbylenglykole, Di- und hohere Polypropylen- 
glykole sowie Di- und hShere Polybutylenglykole in Frage, Die Polyester kflnnen 

25 anteilig endstSndige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z3, 
e-Caprolacton, oder aus Hydroxycarbonsauren, z.B, <o-Hydroxycapronsaure, sind 
einsetzbar. Es konaen jedoch auch die aus der Fettchenrie bekannten hydroxyfimk- 
tionellen Polyester wie z.B. Rizinusdl und dessen Umesterungsprodukte verwendet 
werden. 



30 
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Gegebenenfalls kdBnesa neben Polyesterdiolen andere Polyole eingesetzt werden zum 
Beispiel Polycarbonatdiole, Polyetherdiole und Gemische daraus, 

Als Hydroxylgmppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich be- 
5 kannten Art in Betracht, die z.B. durch Umsetzung von Dioleu wie Propandiol-(l,3), 
Butandiol'-(l,4) und/oder Hexandiol-(l,6), Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- 
ethylenglykol oder Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat oder 
Phosgen hergestellt werden konnen (DE-A 1 694 080, 2 221 751). 

10 Neben den Polyesterpolyolen nnd den Polycarbonatdiolen konnen auch Gemische 
aus Polyetherpolyolen und Polyesterpolyolen und Gemische aus Polyetheipolyolen 
Polycarbonatdiolen mit jeweils einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 
600 und 5 000 g/Mol, bevorzugt 700 und 4 200 g/Mofemgesetzt werden. 

15 Geeignete Polyetherdiole konnen dadurch hergesteUt werden, dass man em oder 
mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 Kohlenstofifetomen im Alkylenrest mit einem 
Startennolekul, das zwei aktive Wasserstoffatome gebundm enthalt, umsetzt. Als 
Alkylenoxide seien z.B. genannt Ethylenoxid, 1,2-Popylenoxid, Epichlorhydrin und 
1,2-Butylenoxid und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise werden Ethylenoxid, Propylen- 

20 oxid und Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt. Die 
Allcylenoxide konnen einzeln altemierend nacheinander oder als Mischungen ver- 
wendet warden. Als Startermolekule konmien beispielsweise in Betracht: Wasser, 
Aminoalkohole wie N-Alkyl-dethanolamine, beispielsweise N-Methyl-dietiianol- 
amin und Diole, wie Ethylenglykol, 1,3 Propylenglykol, 1,4-Butandiol und 1,6- 

25 Hexandiol. Gegebenenfalls kdnnen auch Mischungen von StarteimolekOlen einge- 
setzt werden. 

Geeignete Polyetherdiole sind femer die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisations- 
produkte des Tetrahydrofurans. Es konnen auch trifunktioneUe Polyethether in Aa- 
30 teilen von 0 bis 30 Gew.*% bezogen auf die bifunktionellea Polyefher, eingesetzt 
werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dass ein thecmoplastisch verarbeitbares 
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Produkt entstdit. Die im Wesentlichen linearen Polyefherdiole besitzen Molekular- 
gewichte von 600 bis 5 000, bevomigt von 700 bis 4 200 g/MoL Sie k5imen sowohl 
einzeba als auch in Form von Mischungen unterdnander zur Anwendung kommen. 
Bevorzugt sind hydroxylgruppenhaltige Polymerisationsprodukte des Tetrahydro- 
5 fiirans und Polyetherdiole auf Basis Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, z.B. 
Impact® Polyether der Fa Bayer AG. 

Besonders bevorzugt sind Polyester aus AdipinsSure, Butaadiol, Hexandiol, und 
Neopentylglykol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 700 imd 
10 4200g/MoL 

Als Kettenverlangerungsmittel C) warden aliphatische Diole und/oder Diamine mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 500 g/Mol eingesetzt, vorzugsweise aliphatische 
Diole mit 2 bis 14 Kohlenstofifatomen, wie z.B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylen- 

15 glykol, Dipropylenglykol und insbesondere 1,4-Butandiol, oder (cyclo)aliphatische 
Diamine, wie z.B. Isophoiondiamin, Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3- 
Propylendiamin, N-Methyl-propylen-l,3-Diamin, HlST-Dimelliyl-ethylendiamin. 
Geeignet sind auch Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlea- 
stoffatomen und Hydroxyalkylenether des Hydrochinons. Es kfinnen auch Gemische 

20 der oben genannten Kettenverlangerer eingesetzt werden. Daneben konnen auch 
kleinere Mengen an Triolen zugesetzt werden, jedoch hochstens in solcher Menge, 
dass ein thermoplastisch verarbeitetes Produkt entsteht Besonders bevorzugt als 
Kettenverlangerer C) snid 1,4-Butandiol und 1,6-HexandioL 

25 Weiterhin konnen in geringen Mengen auch ubliche monofunktionelle Varbindungen 
eingesetzt werden, z.B. als Kettenabbrecher oder Entfonnungshilfen. 



Beispielhaft genaimt seien Alkohole wie Oktanol und Stearylalkohol oder Amine wie 
Butylamin und Stearylannn. 
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Als KettenverlSagerer H) werden alipliatische Diole mit einem Molekulargewicht 
von 62 bis 300 g/Mol eingesetzt, voizugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14 Koh- 
lenstofifetomen wie z,B. Ethandiol, 1,6-Hexaiidiol, l,4"Buta3idioii und 1,2-Propan- 
diol. Besonders bevorzugt als Kettenverlangerer H) siad 1,4-Butandiol und 1,6- 
5 Hexandidl, gegebenenfalls in Abmischimg mit bis zu 20 Gew.-% Kettenverlangerer 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 62 bis 300 g/Moh 

Ale Kettenabbrecher J) werden monoftmktionelle Alkohole mit einem Molekular- 
gewicht von 32 bis 300 g/Mol eingesetzt, vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol, 
10 1-Butanol, 1-Hexanol, 2-£thylh6xaaol-l, Cyclohexanol und 1-Octadecanol. 

Bei der Durchfuhnmg des erfindungsgemaBen Verfahren geht man vorzugsweise so 
vor, dass das Polyol/Polyolgemisch B) und der Kettenverlangerer C) kontinuierlich 
gemischt werden und danach mit dem Diisocyanat / Diisocyanatgemisch A) intensiv 
15 vemiischt werden (One Shot-Verfehren) und vor, wShrend oder bevorzugt nach d^ ' 
Reaktion dieser Komponentm zum TPU Y in einem Extruder das separat hergestellte 
niedermolekulare Additiv TPU X der Schmelze zugefiihrt wird und das so erhaltene 
Produkt gegebenenfells granuUert winL 

20 Bevorzugt wird die Reaktion zum TPU Y,fin Gegenwart eines Katalysators durch- 
gefiihrt 

Zur kontinuierlichen Mischung werden bevorzugt Statikmischer eingesetzt (vgl. 
D&.C23 28 795). 

25 

Die erfindungsgemaU eingesetzten thermoplastischen Polyurethane TPU Y konnen 
auch nach dem Prepolymerverfahren hergestellt werden, wobei zunachst das Diiso- 
cyanat/Diisocyanatgemisch mit dem Polyol/Polyolgemisch gemischt und unter Erhalt 
eines Prepolymeren zur Reaktion gebracht wird und danach die Kettenverlangerung 
30 kontinuierlich durchgeftihrt wird 
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Voizugsweise wird bd der kontinuierlichen Herstellung der thennoplastischen 
Polyurethane gemSB dem Extruder- oder Bandverfahren ein Katdysator eingesetzt, 
Geeignete Katalysatoren sind nach dem Stand der Technik bekannte und fibliche 
tertiSre Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpho- 
5 lin, N,N'-Dimethyl-piperazin, 2-(Dimethylaminoethyl)-etlier, Diazabicyclo-[2,2,2]- 
octaa und ShnHche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titan- 
saureester, Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Ziiindioctoat, 
Zinndilaurat oder die Zinndiakykalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinn- 
diacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. 

10 

Bevorzugte Katalysatoren sind organische Metailverbindimgen, insbesondere Titan- 
saureester, Eisen- oder Zionverbindungen. Ganz besonders bevorzugt ist Dibutyl- 
zinndilaurat 

15 Neben den erfindungsgemaB verwendeten Reakdonskomponeaten, UV-Stabilisato- 
ren und ICatalysatoren keimen auch weitere Hilfsmittel und ZusatzstoflFe zugesetzt 
werden. Genannt seien beispielsweise Gleitmittel, wie Fettsaureester, deren Metall- 
seifen, Fettsaureamide und Siliconvarbindungen, Antiblockmittel, Inhibitoren, 
Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Hitze und Verfarbung, Flammscbutzmittel, Farb- 

20 stoffe, Pigmente, anorganische Ftillstoffe^und Verstaxkungsmittel, die nach dem 
Stand der Technik hergestellt werden und die auch mit einer Schhchte beaufschlagt 
sein konnen. Nahere Angaben tiber die genannten Hil&- und Zusatzstoffe sind der 
Fachliteratur zu entnehmen, beispielsweise J. H. Saunders, K. C Fiisch: ,JIigh 
Polymers", Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, Merscience Publishers 1962 bzw. 

25 1964, R. Gachter, H. Miiller (Ed.): Taschenbuch der Kunststoff-Additive, 3. Aus- 
gabe, Hanser Verlag, Miinchen 1989 oder DE-A-29 01 774. 

Die Gleitmittel werden voizugsweise in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen 
auf A) 4-3)4-0) zugesetzt. Die Antioxidationsmittel finden vorzugsweise in Mengen 
30 von 0,1 bis 0,7 Gew.-%, bezogen auf A) 4- B) 4- C) Anwendung. 
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Die Herstellung des erfindimgsgemafl eingesetzten Additivs TPUX erfolgt separat 
voizugsweise in einer geeigneten Riihrapparatur. Dabd wird folgendCTnaBen vorge- 
gangen: 

5 Man legt Hexamethylendiisocyanat (HDI) G) vor imd tropft zunachst den Ketten- 
abbrecher I) bei erhohter Temperatur zu. Nach erfolgter Reaktion (Abklingen der 
exothermen Reaktion) wird der Kettenverlangerer H) zudosiert und gegebenenfalls 
die Temperatur erhoht. Man riihrt so lange nach, bis die Schmelze NCO-frei ist (IR- 
Kontrolle). Jm Allgemeinen arbeitet man in der Endphase der Reaktion bei 150 bis 
10 200''C und wahlt die MengenverhSltnisse so, dass auf ein mol des vorlegten Diiso- 
cyanats G) 0,5 bis 0,95 mol des Kettenverlangers H) zudosiert werden. 

Die dtinnfltissige Schmelze wird aus dem ReaktionsgefaB ausgegossen und erstarrt 
beim AbkQhlen unter KristaUisation. Das Produkt wird zerkleinert und kann zu- 
1 5 satzlich gemahlen werden. 

Eine weit^e Moglichkeit besteht darin, die durmflussige Schmelze auf einem 
Kuhlbaad oder einer Kiihlwalze abzulegen und nach dem Erstarren zu zerkleinera, zu 
granulieren und/oder zu mahlen. 

20 

Das erfindungsgemaB eingesetzte TPU Y wird bevorzugt kontinuierlich hergestellt, 
wobei das Polyol/Polyolgemisch B) und der Kettenverlangerer C) kontinuierlich 
gemischt werden (z.B. mittels Statikmischer) und dieses Gemisch mit HDI A) ge- 
mischt (z.B. mittels Statikmischer) und zur Reaktion gebracht wird. In einem weite- 

25 ren Schritt wild das zweite von HDI verschiedene Diisocyanat (fells vorhanden) A) 
eingemischt. Die Einmischung des zweiten Diisocyanates kann z.B. dutch Statik- 
mischer, Rohrmischer oder auch im Extmder erfolgen. Man wahlt die Mengenver- 
haltoisse so, dass bevorzugt weiche, lichtstabile TPU Y erhalten werden, voizugs- 
weise mit 13 - 21 Gew--%, besonders bevorzugt mit 14-18 Gew.-% Hartsegment- 

30 anteilen. Das Hartsegment im TPU wird fiblicherweise aus der eingesetzten Menge 



-WO 02/078443 



PCT/EP02/02961 



- 13 - 

Diisocyanat und Kettenverlangerer, bezogen auf die Gesamtmasse des TPU be- 
rechnet. 

Das Polyol-Kettenveriangerer-Gemisch [B) + C)] und das Diisocyanat A) soUten 
5 vorzugsweise vor der Mischimg einen Temperatunmterschied von < 20°C, bevorzugt 
< 10*^C, besonders bevorzugt < aufweisen. Die absoluten Rohstoff-Temperatureu 
sollten vorzugsweise zwischen 6QI^C und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 80^C 
und 120®C liegen. Das zweite von HDI verschiedene Diisocyanat A), soweit vor- 
handen, kann auch zuerst mit dem Polyol-Kettenverlangerer-Gemisch [B) + Q] zur 
10 Reaktion gebracht warden. Danacb wird dann BDDI A) eingemischt und ebenfalls zur 
Reaktion gebracht. 

Die Zugabe des Additivs TPUX kann nach der Polymerisation durch Compoundie- 
rung Oder auch wahrend der Polymerisation ^folgen. Wfihrend der Polymerisation 
15 konnm auch Antioxidationsmittel und UV-Stabilisatoren zudosiert werden, die 
vorzugsweise vorher im Polyol B) gelfjst werden. Es k3nnen aber auch Gleitmittel 
und Stabilisatoren beim Extruderverfahren, beispielsweise im zweiten Teil der 
Schnecke zugegeben werden. 

20 Die beschriebenen lichtstabilen TPU-Blends konnen allgemein zur Herstellung von 
Fonnkerpem, insbesondere zur Herstellung von Extrudaten (z.B. Folien) und Spritz- 
giefiteilen eingesetzt werden. Des Weiteren kSnnen die erfindungsgemSBen TPU als 
sinterfShiges Pulver zur Herstellung von Flachengebilden und Hohlkorpem ver- 
wendet werden. 

25 

Die lichtstabilen Blends aus thermoplastischen Polyurethanelastomeren, bestehend 
aus 80 bis 98 Gew,-% ernes aliphatischen TPU Y bevorzugt mit einem zahleninitt- 
leren Molekulargewicht von 20 000 g/Mol bis 100 000 g/Mol und 2 bis 20 Gew.-% 
eines s^arat hergestellten Additivs TPU X vorzugsweise mit einem zahlenmittleren 
30 Molekulargewicht von 462 g/Mol bis 6 000 g/Mol zeichnen sich gegentlber frOher 
bekannten Produkten durdh eine ganze Reihe von vortdlhaften Eigenschaften aus: 
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1. Bei den erfindungsgemaBen Mischungen ist die Kristallisationstendenz so be- 
schleunigt, dass extnidierbare, spritzbare und blasbare Produkte mit schneller 
Kristallisation beim Abkuhlen eAalten werden. Die Kristallisation setzt in der 
Regel schon bei 140°C ein. 

2. Die erfindungsgemaBen TPU-MiscIiungen besitzen gegenuber den nach dem 
Stand der Technik nicht modifizierten TPU einen abgesenkten MFT (melt 
flow index). 

3. Die erfindimgsgemafien TPU-Mischimgen besitzen gegeniiber deai TPU nach 
dem Stand der Technik einen erhohten Warmestand und einen erhohten 
Elastizitatsmodnl. 



15 4. Durch die Abmischung des TPU Y mit dem TPU X wird die HSrte der TPU- 
Mischnng kaum verandert, so dass insgesamt weiche, lichtechte TPU- 
Mischungen mit vorzUglicher Verarbeitbarkeit aus der Schmelze und 
schneller Sitfonnbarkeit erhalten werden. 

20 5. Die erfindungsgemaBen, lichtstabilen TPU-Blends komien auch in neuen 
Anwendungen zum Einsatz gelangen, z.B. nach Fonnuhenmg mit Wirk- 
stofiFen zur BekSmpfimg von Parasiten au^ am oder in der Umgebung von 
Tieren. 

25 Die erfindungsgemaBen FomikOiper enthalten einen oder mehrere msektizide 
und/oder akarizide Wirkstofife. 

Als Wirkstoffe fur die erfindungsgomaBen ForaikGrper sdm bevorzugt Insektizide, 
und/oder Akarizide, insbesondere Parasitizide zur Verwendung an Tieren genannt. 
30 Zu den Insektiziden gehoren Agonisten oder Antagonisten der nicotinergen 
Acetylcholiorezeptoren von Insekten^ phosphorhaltige Verbindungen wie Phoq)hor- 



wo 02/078443 



PCT/EP02/02961 



-15- 



oder PhosphonsSureester, natOrlidhe tmd synthetische Fyrethroide, Carbamate, 



10 



15 



20 



Amidme, Juvenilhormone und juveniJhonnoiiartige Substaozen. Weiterhin sden 
Arylpyrazolderivate genannt 

Agonisten oder Aatagonisten der nicotinergen Acetylcholinrezeptoren von iisekten 
sind bekannt zB. aus EuropMsche Offenlegungsschriiten Nr. 580 553, 464 830, 
428 941, 425 978, 386 565, 383 091, 375 907, 364 844, 315 826, 259 738, 254 859, 
235 725, 212 600, 192 060, 163 855, 154 178, 136 636, 303 570, 302 833. 306 696, 
189 972, 455 000, 135 956, 471 372, 302 389; Deutsdie OflEenlegungsschiifteu ISIr. 
3 639 877, 3 712 307; Japanische OfEenlegungsschriften Nr. 03 220 176, 02 207 083, 
63 307 857, 63 287 764, 03 246 283, 04 9371, 03 279 359, 03 255 072; US-Patent- 
schiiflen Nr. 5 034 524, 4 948 798, 4 918 086, 5 039 686, 5 034 404; PCT-Aranel- 
dungenNr. WO 91/17 659, 91/4965; Franzfisische Amneldung Nr. 2 611 114; Brasi- 
lianische AmneldungNr. 88 03 621. 

Auf die in diesm Fublikatioiien bescbiiebeoen Verbindungen und ihre Herstellung 
wird hiennit ausdraddichBezug genommen. 

Diese Verbindungen lassen sich bevoizugt durch die allgemeine Formel (A) wieder- 



^(A) 




(A), 



X-E 



inwelcher 



R flir Wassersto£^ gegeboienMs substituiole Reste der Gruppe Acyl, Alkyl, 
Aryl, AralkyI, Hetarocyolyl oder Heterocyclyl steh^ 
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A fur eine monofiraktionelle Gruppe aus der Reihe Wasserstof^ Acyl, Alkyl, 
Aryl steht oder ftlr eine bifunktionelle Grippe steht, die mit dem Rest Z ver- 
knupfl ist; 

S E fiir einen elektronenzielieiidea Rest steht; 

X flir die Reste -CH= oder =N- steht, wobei der Rest -CH= anstelle eines H- 
Atoms mit dem Rest Z verkn1q>fl sein kaim; 

10 Z fSr eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, -O-R, -S-R, 

^ steht 

oder fur eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest A oder dem Rest 
X verknupfl ist. 

15 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fonnel (A), in welcher die Reste fol- 
gende Bedetctung haben: 

R steht fOr WasserstofF sowie fur gegebenenfeUs substituierte Reste aus der 
20 Reihe Acyl, Alkyl, Aryl, Aralkyl, Heterocyclyl, HeterocyclyL 

Als Acylreste seien genannt Formyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkyl- 
sulfonyl, Arylsulfonyl, (Alkyl-)-(Aryl-)-phosphoryl, die ihrerseits substituiert 
sein koimecu 



25 



Als Alkyl seien genannt C^.to-Alkyl, insbesondere Ci^-Alkyl, im Einzehien 
Methyl, Ethyl, i-Propyl, sec- odec t-Butyl, die ihrerseits substituiert sein 
kSnnen. 
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Als Aryl seien genamit Phenyl, Naphtibyl, insbesondere Phenyl. 

Als AraJiyl seien genaont Phenylmethyl, Phenefliyh 

5 Als Heterocyclyl seien genannt Heterocyclen mit bis zu 10 Ringatomen und 

N, O, S insbesondere N als Heteroatomen. Im Einzelnen seien genannt Hue- 
nyl, Furyl, Tetrahydrofinyl, Thiazolyl, Imidazolyl, Pyridyl, BenzthiazolyL 

Als Heterocyclyl seien genannt Heterocyclylmethyl, Heterocyclylethyl mit 
10 bis zu 6 Ringatomen nnd N, O, S, insbesondere N als Heteroatomen, 

Als Substituenten seien beispielhaft und vorzugsweise aufgefuhrt: 

Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 KohlenstofiPatomen, 

wie Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- und t-Butyl; Alkoxy mit vor- 

15 zugsweise 1 bis 4, insbesond^ 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, 

Ethoxy, n- und i-Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy; AUylthio mit vor- 
zugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methyllhio, 
Ethylthio, n- und i-Propylthio und n-, i- und t-Butylthio; Halogenalkyl mit 
vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vor- 

20 zugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogen- 

atome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome, vorzugsweise 
Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor stehen, wie Trifluonnethyl; 
Hydroxy; Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere 
Fluor, Chlor und Brom; Cyano; Nitro; Amino; Monoalkyl- und Dialkylamino 

25 ' mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen je Al- 

kylgruppe, wie Methylamino, Methyl-ethyl-amino, n- und i-Propylamino und 
Methyl-n-butylamino; Carboxyl; Carbalkoxy mit vorzugsweise 2 bis 4, insbe- 
sondere 2 Oder 3 Kohlenstoffatomen, wie Caxbomethoxy und Carboethoxy; 
Sulfo (-SO3H); AUsylsulfonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 

30 Kohlenstoffatomen, wie Mefhylsulfonyl und Ethylsulfonyl; Arylsulfonyl mit 

vorzugsweise 6 oder 10 Arylkohlenstoffatomen, wie Phenylsulfonyl sowie 
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Heteroarylamino imd Heteroaiylalkylainino wie CUorpyridylamino md 
Chlorpyridylmethylamino. 

A steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff sowie fiir gegebenenfalls substitu- 
5 ierte Reste aus der Reihe Acyl, Alkyl, Aryl, die bevorzugt die bei R angege- 

benen Bedeutungen haben. A steht femer fiir eine bi&tiktionelle Grappe. Ge- 
nannt sei gegebenenfalls substituiertes Alkylen mit 1-4, insbesondere 1-2 C- 
Atomen, wobei als Substituenten die weiter oben aufgezShlten Substituenten 
genannt seien und wobei die Alkylengnippen dinch Heteroatome aus der 
10 Reihe N, 0, S nnterbrochen sein kSimen. 



A und Z konnen gemeinsam mit den Atomen, an welche sie gebunden sind, einen 
gesattigten oder ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. Der heterocyc- 
lische Ring kann weitere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome 

15 und/oder Heterogruppen enttialtea Als Heteroatome stehen vorzugsweise 

SauerstoflF, Schwefel oder Stickstoff und als Heterogruppen N-Alkyl, wobei 
Alkyl der N-Alkyl-Gruppe vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Koh- 
lenstof&tome enthalt Als Alkyl seien Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, 
i- und t-Butyl genannt. Der heterocyclische Ring enthalt 5 bis 7, vorzugs- 

20 weise 5 oder 6 Ringglieder. 

Als Beispiele ftJr den heterocyclischen Ring seien hnidazoUdin, Pyrrolidin, 
Piperidin, Piperazin, Hexamethylenimin, Hexahydro-l,3,5-triazin, Hexahy- 
drooxodiazin, Morpholin genannt, die gegebenenMs bevorzugt dutch Me- 
25 - thyl substituiert sein kSnnen. 



30 



steht fur einen elektronentziehenden Rest, wobei insbesondere NOj, CN, 
HalogQialkylcarbonyl wie 1,5-Halogen-Ci^-carbonyl, insbesondere COCF3 
genannt seien. 

steht fiir -CH= oder -N= 
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Z steht ftlr gegebenenfalls substituiate Reste Alkyl, -OR, -SR, -NRR, wobei R 
und die Substituenten bevorzugt die oben angegebene Bedeutung haben. 

5 Z kann auBer dem obengenannten Ring gemeinsam mit dem Atom, an welches 
es gebunden ist und dem Rest ^ 

an der Stelle von X einen gesattigten oder imgesattigten heterocyclischen 
Ring bilden, Der heterocycliscbe Ring kann weitere 1 oder 2 gleiche oder ver- 
schiedene Heteroatome und/oder Heterognippen enthalten, Als Heteroatome 
10 stehen vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff und als Hetero- 

gnippen N-Alkyl, wobei die Alkyl oder N-Alkyl-Gruppe vorzugsweise 1 bis 
4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatome enthSlt Als Alkyl seien Methyl, 
Ethyl, n- mid i-Propyl und n-, i- und t-Butyl genannt. Der heterocyclische 
Ring enfhait 5 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringglieder. 

15 

Als Beispiele ftlr den heterocyclischen Ring seien Pyirolidin, Piperidin, Pipe- 
razijo, Hexamethylenimin, Morpholin und N-Methylpiperazin genannt. 

Als ganz besonders bevorzugt erfindungsgemSB verwendbare Verbiadungen seien 
20 Verbindungen der allgemeinen Formehi (IS) und (HI) g^iamit: 



Subst.^==::\ (A) 

V /-Wn-N' (Z) 
N-^ II 



X-E 



Subst-lf-- Jl ^(A) 

^^W-n' (Z) 

Y 

X-E 
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in welchen 

n fiJr 1 Oder 2 steht, 

5 

Subst. filr einen der oben aufgefuhrten Substituenten, insbesonders fur Halogen, ganz 
besonders fOr Chlor, steht, 

A, Z, X und E die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 

Im Einzelnen seien folgende Verbindungen genannt: 



15 




20 
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'2 'N^iNn CI — a >CH2-N NHCH, 



CN N-NO, 




CI — \cH,-N^^S 



N 



I 1 



CI 




CN 



■CHg-N^S 

N-NO, 



CI 



/ VcHj— N NH 
II 




CI 



N 




CH, 



CH 



N 



NO, 



CHj-N N(CH3)2 
CH— NO, 



CI 




N: 



CHj-N^NH 



X 

CH 



N = 



10 



NO, 



CH. 
I ^ 

■CHj-N, ,N(CH3)2 



Y 



N-NO, 




15 
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S 

CI— <\ 



Y 



NO, 



Ganz besond^ hervorgehoben seien folgende Verbiadungen: 




Imidaclopiid 



cr N 




( 



CH, 



N. .NH 



Y 



CH, 



CH 



NO, 



Nitenpyram 



10 




15 



Zu den Phosphor- oder Phosphonsaureestem gehoren: 



0-Ethyl-0-(8-chinolyl)phenyl-thiophosphat (Quintiofos), 



0,0-Diethyl-0-(3-chloro-4-mefliyl-7-^umarinyl)-1to^ 



0,0-Diethyl-0-phenylglyoxylomtril-oxim-thiophosphat(Phoxm 



20 0,0-.Diethyl-0-cyanochlorbenzaldoxiin-thiophosphat (Chlorphoxim), 



0,0-Diethyl-0-(4-hromo-2,5-dichlorophenyl>phosphorothioriat (Bromophos-ethyl), 
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0,0,0^0 -Tetraethyl-S,S'-methylene-cH(phosphoroditU^ (Ethion), 

2,3-p-DioxaQedilMol-S,S-bis(0,q-die11iylphosphorodito 

2-<:ihlor-l-(2,4-dicMorpheayl)-vinyldiethylphospha^ 

0,0-Dimethyl-0-(3-metliyl-4-me11iyltbiophenyl)-t^ 
(Fenthion). 

Zu den Carbamaten gehoren: 
2-Isopropoxyphenylmethylcarbamat (Propoxur), 
l-Naphthyl-N-methylcarbamat (Carbaiyl). 

Zu den synthetischen Pyrethroiden zShlen Verbindungen der Fonnel B 




in welcher 

und fiir Halogen, gegebenenfells halogensubstituiertes Alkyl, gegebenenfalls 
halogensubstituiertes Phenyl stehen. 



far WasserstoflFoder CN steht, 
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R"* fOr Wasserstofif Oder Halogen steht, 
fiir Wasserstoff oder Halogen steht, 
5 Bevorzugt sind synthetische Pyrethroide der Formel B in welcher 
B} fiir HalogOT^, insbesondere Fluor, C!hlor, Brom steht, 

R^ fiir Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom, Trihalogenmefhyl, Phenyl, 
10 Chlorphenyl steht, 

R^ fUr Wasserstoff Oder CN steht, 

R"^ fiir Wasserstofif Oder Fluor steht, 

15 

R^ fiir Wasserstoff steht 

Besonders bevorzugt sind synthetische Pyrethroide der Formel B in welcher 
20 R^ fiir Chlor steht, 

R^ fiir Chlor, Trifluonnethyl, p-Chlorphenyl steht, 
R^ fiirCNsteht, 

25 

R"* fiir Wasserstoff oder Fluor steht, 
R^ fiir Wasserstoff steht. 
30 Lisbesondere seien Verbindungen der Formel B genannt in welcher 
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fiirChlorsteht, 

fiir Chlor oder p-Chlorphenyl steht, 
R' furCNsteht, 
R^ fiir Fluor in 4-Stellung steht, 
R^ fur Wasserstoff steht. 
Im Emzelnen seien genannt: 

3.[2-(4>CUorphenyl)"2-cWorvmyl]-232-dimethyl-cyclopropm^ [(a-cyano- 
4-fluor-3-phenoxy)-benzyl]-ester (Flmnethrin), 

2a2-Dimethyl-3-(2,2-KiicUorvinyl)-cyclopropaacarbonsa^ 
oxy)-benzylester (Cyfluthiin) und seine Enantiomere und Stereoisomere, 

a-Cyano-3-phenoxybenzyl(+)-cis, traiis-3<2,2-dibromvinyl)-2,2-dimethylcyclopro- 
paacarboxylat (Deltamethrin), 

2,2-Diniethyl-3-(2,2-dicUorvinyl)-cyclopropancarbonsai^ 
zylester (Cypennefhrin), 

3-Phenoxybenzyl(+)-cis, tnpis-3-(2,2-^cUorvinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarb- 
oxylat (Pennethrin), 

a-(p-Cl-phenyl>isovaleriansaiire-a-cyano-3-phenoxy-benzylester(Fenvalera^ 

2-C^ano-3-phenoxyben2yl-2-(2-cMor-a,a,a-trifIuor-p-toluidino> 
(Fluvalinate). 
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Zu den Amidinen gehoren: 
5 3-Methyl-2-[2,4-dimethyl-phenyliinin 

2-(4-Chlor-2-me11iylphenyliimno>3-mefl^^^ 
2-(4-CUor-2-methylphenyliinino)-3-(isobu1yl-l-^^ 

10 

1 ,5-Bis-(2,4-dimethylphenyl)-3-methyl-l ,3,5-triazapen^ 1 ,4-dien (Amitraz). 

Zu den Juvenilhonnoiieii oder juvenilhoimonartigen Substanzen gehoren substitu- 
15 ierte Diaryletiber, Benzoylhamstoflfe und Triazmderivate. Zu dea Juvenilhomonen 
und juvenilhormonartigett Substanzeu gehorea insbesondere Verbindungen der fol- 
gendea Foimeln: 



O 
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15 



Zu den substituierim Diarylethem gehoren insbesondere substituierte Alkoxydiphe- 
nylether oder •diphenyhnethane der allgemeinen Fonnel C 
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/ I 

Y"(CH)„-(CH)-X-Het 



5 

10 
15 

Het 



fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogen- 
alkoxy, Halogenalkylthio, Dioxyalkylen, Dioxyhalogenalkylen, CN, NO^, 
Alkeuyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkoxyalkoxy, Hydroxyalkoxy steht, 

fUr die bei angegebenen Reste steht, 

fiir die bei R^ augegebenen Reste steht, 

fur Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Halogen steht, 

fur die bei R^ angegebenen Reste steht, 

fiir gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl steht, das nicht fiber das Hetero- 
atom an den fibrigoi Rest gebimden ist, 

nnabhangig voneinander fiir -0-, -S- stehen 



fllr -0-, -S-, -CH2-, -CHCH3-, -CCCHaV steht, 



m imd n imabhSngig voneiaandra: fUr 0, 1, 2, 3 stehen ihre Summe abor gleich oder 
gr5fier 2 ist. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fennel C 
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ia welcher 

Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Trifluonnethoxy, Chlor, 
5 Fluor steht 



fOrWasserstoff steht, 
R^ fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl steht, 
K* fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
R^ far Methyl, Ethyl, Trifluormethyl oder Wasserstoff steht. 



10 



15 Het flir Pyridyl oder Pyridazmyl steht die gegebenenfalls substituiert sind durch 
Fluor, Chlor, Methyl, NOj, Methoxy, Methyhnerc2?)to, 

X fiir O steht, 

20 Y ffirO steht, 

Z fSr 0, CHa oder -C(CH3V steht, 

m fttr 1 steht. 



25 



n fur 1 steht. 



Im Einzehieii seien folgende Verbindungen genannt: 



4 
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R* 


Z 


H 


H 


CHj 


H 


0 


H 


H 


CHj 


2-Cl 


0 


5-F 


H 


CHj 


H 


0 


H 


H 


CF3 


H 


0 


H 


H 


QH5 


H 


0 


H 


H 


H 


H 


0 


H 


•H 


CH3 


H 




H 


H 


CH3 


H 





Zu den Benzoylhamstoffen gehoren Verbindimgea der Foimel (D): 




(D) 



wobei 

10 R' fOr Halogen steht, 

fOr Wasserstoff oder Halogen steht, 

fiir Wasserstoft Halogen oder Ci^-Alkyl steht. 



15 
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fUr Halogen, l-S-Halogen-Q^-alkyl, Cj^-Alkoxy, 1-5-Halogen-Ci^-alkoxy, C 
i^-Alkylthio, 1-5-Halogen-Ci^-alkylthio, Phenoxy oder Pyridyloxy die ge- 
gebenenfalls substituiert sein konnen durch Halogen, Cj^-Alkyl, 1-5-Halo- 
gen-Ci^-alkyl, Cj^-Alkoxy, l-S-Halogen-Cj^-alkoxy, Ci^-Alkylthio, 1-5- 
5 Halogen-Ci^-afljyltbio. 



Insbesondere seien geaannt: 

CONHCONH —(! \— ?^ 



10 







R* 


H 


CI 


CF3 


CI 


CI 


CF, 


F 


F 


CF3 


H 


F 


CF3 


H 


CI 


SCFj 


F 


F 


SCFj 


H 


F 


SCF3 


H 


CI 


OCF3 


F 


F 


OCF3 


H 


F 


OCF3 


F 


F 
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R* 






A. 


F 


F 





Zu den Triazinen gehorea Verbindungea der Fotmel (E) 



NH— R, 



R2 — HN N NH — R3 



(E) 



wonn 



Rj flir Cyclopropyl oder Isopropyl steht; 

10 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cjj-Aliylcarbonyl, Cyclopropylcarbonyl, C^C^^- 

AUcylcarbamoyl, Ci-Cj2-Alkylthiocarbamoyl oder Ca-C^rAlkenylcarbamoyl 
bedeutet; und 



Rj flir Wasserstoff, CrCia-Alkyl, Cyclopropyl, Ca-C^Alkenyl, CrCja-Alkyl- 
15 carbonyl, Cyclopropylcarbonyl, CrCn-Alkylcarbamoyl, Ci-Cia-Alkylthio- 

carbamoyl oder Ci-C^AIkenylcarbamoyl steht und deren Saureadditionssal- 
ze, die fUr Waimbluter untoxisch sind. 
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Insbesondere seien genannt 



Ri 




R3 


Cyclopropyl 


H- 


H 


Cyclopropyl 


H 


CH3 


Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 


CyBLrn 


Cyclopropyl 


H 


C4Hj-n 


Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 


CH2-C4H9-t 


Cyclopropyl 


H 


CH2CH(CH3)CjH5 


Cyclopropyl 


H 


CH2CH^^CH2 


Cyclopropyl 


a 




Cyclopropyl 


Cl 


C6H,3-n 


Cyclopropyl 


Cl 


C8H17-11 


Cyclopropyl 


a 




Cyclopropyl 


H 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


H 


COCH3 


Cyclopropyl 


H 


COCH3.HCI 


Cyclopropyl 


H 


COCjHj- HCl 


Cyclopropyl 


H 


COQH5 


Cyclopropyl 


H 


COCjH^n 


Cyclopropyl 


H 


COQH^-i 


Cyclopropyl 


H 


COC^Hp-tHCl 


Cyclopropyl 


H 


COC^Hj-n 
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R3 


Cyclopropyl 


H 


C0QH,3-n 


Cyclopropyl 


H 


COC„H23-ii 


Cyclopropyl 


COCH3 


COCA 


Cyclopropyl 


COC3H7-n 


COCsHu-n 1 


Cyclopropyl 


COCH3 


COCjH^-n 


Cyclopropyl 


COC2H5 


COCjHy-n 


Cyclopropyl 


H 


COCyclopropyl 


Cyclopropyl 


COCyclopropyl 


COCyclopropyl 


Cyclopropyl 


COCH3 


COCH3 


Isopiopyl 


H 


H 


Isopropyl 


H 


COCH3 


Isopropyl 


H 


COCgH,-!! 


Cyclopropyl 


H 


CONHCH3 


Cyclopropyl 


H 


COTMHCjHri 


Cyclopropyl 


CONHCH3 


CONHCH, 


Cyclopropyl 


H 


CSNHCH3 


Cyclopropyl 


H 


CONHCHjCHKHj 


Cyclopropyl 


CONHCH^CH^CHj 


CONHCH2CH<aa2 


Cyclopropyl 


CSNHCH, 


CSNHCH3 



Arylpyrazolderivate mit insektizider Wirkung werden z3. in WO 98/24 769 oder in 
EP-A-295 117 ofifenbart, auf die genaonten Dokumcnte wird ausdriicklich Bezug 
genonunen. 

5 

Bevorzugt seien Thiocarbamoyl-Derivate der Formel (F) genannt (vgl. WO 
98/24 769) 
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S 



H2N 




NH2 



Ar 



in welcher 



Ar 

5 



10 
15 

R2 

20 



fiir jeweils gegebenesDfeUs substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, besonders 
bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich oder ver- 
schieden durch Fluor, C!hlor, Trifluoiinetiiyl, Tiifluormefhylthio, Tiifluor- 
methoxy, Methoxy, Hydrazino, Dimethylhydrazino, Amino, Methylamino, 
Dimethylaroino, Iminomethyl, Cyano, Methylthio odsc die Gruppierung 



und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder (C1-C4)- 
Alkyl stehen, 

substituiertes Phenyl oder Pyridyl . 

ftir Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl stdit, besonders 
bevorzugt fllr (Ci-C4)-Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen aus der Reihe Fluor, Chlor und Brom, (C2-C4)- 
Halogenalkenyl mit 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen aus 
der Reihe Fluor, Oilor und Brom oder (C2-C4)-Halogenalkinyl mit 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen aus der Reihe Fkor, Chlor und 
Brom steht. 




wo 02/078443 



-37- 



PCT/EP02/02961 



n fOrO, loder2steht. 

Als gaoz besonders bevorzugtes Beispiel sei die Verbindimg der Fonnel (Al) 



5 




genatmt. 

Als weiteres Beispiel fur eia besonders bevorzugtes Arylpyrazol sei auf die in EP-A- 
295 1 17 oflfenbarte Verbindung Fiprordl der Fonnel 

10 




Fipronil 



verwiesen. 

Besonders hervoigehoben seien die Wirkstoffe mit den common names Propoxur, 
15 Cyfluthrin, Flimiethrin, Pyri proxyfen, Methoprene, Diazinon, Amitraz, Fenfhion, 
Imidacloprid sowie die Arylpyrrazole der Fonnel (Al) und Fipronil. 
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Die Wirkstoffe koimen in den Fonnkoipem allein oder in Miscbung imtereinaader 
vorliegen. 

Die Wirkstoffe liegen in den Formkoipem in Konzentrationen von jeweils 0,1 bis 
5 20 Gew,-% vor, bevorzugt jeweils 1 bis 10 Gew.-%. Der Gesamtanteil an Wirkstoff 
bzw. Wirkstoffinischung ist nicht hoher als 30 Gewr%, bevorzv^ nicht hoher als 25 
Gew.-%. 

Die erfindungsgemSBen Formkorper enthalten gegebenenfalls Weichmacher. Weicb- 
10 macher fiir biologisch abbaubare Polymere, die zur Anwendung am Tier geeignet 
siad, gehoren beispielsweise zu den Stoffldassen: Glycerinestem, Citronensaure- 
estem, Milchsaureester, Glycerin, MyristinsSureester, Adipinsaureester und 
gegebenenfalls Phthalsanreester. 

15 Die Weichmacher liegen in den FormkQipOTi in Konzentrationea von max. 
40 Gew.-% vor, bevorzugt zwischen 0 und 30 Gew*-%. 

Die erfindungsgemaBen FormkSrpo: kQnnen weiterhin die fiir Kimststoffe tiblichen 
Additive ^thalten. Ubliche Additive siod beispielsweise Pigmente, Stabilisatoren, 
20 FlieBmittel, Gleitmittel, Entfonnungsmittel Amd Fiillstoffe. 

Beispiele fiir flbUche Additive sind: 

1. Antioxidantien, dazu gehoren 

25 

1.1 Alkylierte Monophenole, z.B. 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol, 2-Tert,butyl- 
4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert.butyM-ethylphenol, 2,6-Di-tert.butyl-4-n- 
butylphenol, 2,6-Di-tert.butyl-4-i-bntylphenol, 2,6-Di-cyclopentyl-4-methyl- 
phenol, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-me- 
30 thylphenol, 2,4,6-TricyclbhexylpIienol, 2,6-Di-tert,biityl-4-methoxymetiiyl- 

phenol. 
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1.2 Alkylierte Hydrocfainone , 2,B. 2,6-Di-terLbutyl-4-me1hoxyphenol, 2,5-Di- 
tert-butyl-hydrochmon, 2,5-Di-tert.amyl-hydrochinoii, 2,6-Diphenyl"4-octa- 
decyloxyphenyL 

5 

1.3 Hydroxylierte Thiodiphenylelfaer , z.B. 2;2'-Thio-bis-(6-tert.butyl-4-niethyl- 
phenol), 2,2'-Thio-bis-(4-octylphenol), 4,4'-ThiO'-bis-(6-tert.butyl-3-inethyl-- 
phenol), 4,4'-Thio-bis-(6--tert.butyl'2-me11iylphenol). 



10 1.4 Alkyliden-Bisphenole , z.B. 2^'-Me%lea-bis-(6-tert.butyl-4-methylphenol), 
2,2'-.Metiiyleii-bis-(6-tert.butyl-4-ethylpheaol), 2;2*-Methylen-.bis-(4-methyl- 
6-(a-inetfaylcyclohexyl)-phenol), 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-cycloliexyl- 
phenol), 2,2 -Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Metbylen-bis-(4,6- 
di-tertbutylphenol), 2,2*-Etiiyli(ien-bis-(4,6-di-tert.butylphenol), 2,2'-.Ethyl- 

15 ideii-bis-(6-tert,butyl-4-isobTitylphenol), 2^'-Me1iiyleii-bis-[6-(a-methylbeii- 

2yl)-4-nonylphenol], 2;2-M€^ylen-bis-[6-(a,a-dimethylbenzyl)4-n^ 
phenol], 4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert.butylphenol), 4,4'-Mefhylen-bis-(6- 
tert.butyl-2-mefliylphenol), l,l-Bis-(5-t€rLbutyM-hydroxy-2-inethylphenyl)- 
butan, 2,6-Di-(34ert.butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol, 

20 1,1 3-Tris-(5-tert.butyM-hydroxy-27jnethylphenyl)-butaii, 1 , l-Bis-(5-tert.bu- 

tyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol- 
bis-[3,3-bis-(3'-tert.butyl-4*-hydroxyphenyl)-butyi:at], Di-(3-tert.butyl-4.-hy- 
droxy-5-methylphenyl)-dicyclopCTtadien, Di-[2-(3'-tertbutyl-2'"hydroxy-5'- 
methylben2yl)-6-tert.birtyl-4-methyl-phenyl]4ereph1halat 

25 

1.5 Benzylverbindungen , z.B. l,3,5-Tri-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyben2yl)- 
2,4,6-trimethylbeii2ol, Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-sid£d, 3,5-Di- 
tert.butyl-4-hydroxyben2yl-mercaptoessigsaiire-isooctylester, Bis-(4-tert.bu- 
tylO-hydroxy-2,6-dimethyIbCTzyl>dithiol-terephthalat, l,3,5-Tris-(3,5-di- 
30 tert.butyl-4-hydroxyben2yl)-isocyanurat, l,3,5-Tris-(4-terLbutyl-3-hydroxy- 

2,6-dimetiiylbenzyl)-isocyaniiiat, 3,5-Di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl-phoSr 
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phonsaure-dioctadecylester, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydn)xyben2yl-pho^^ 
re-taonodhylesteT;, Caldum-Salz. 

1.6 Acylaminopheaole , z3. 4-Hydroxy4aurmsaureamlid, 4-Hydro7cystearmsau- 
5 reanilid, 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di4ert.butyl-4-hydroxyamlino)-s^^ 

zin,N-(3,5-<U4ertbutyl"4-hydxoxyphenyl)-carba33i^ 

1.7 Ester der fi-(3,S-Di-tert.butyM-hydroxyplienyl)" propionsaure mit ein- oder 
mehrwertigeri Alkoholen, wie z.B. Methanol, Octadecanol, 1,6-HexandioI, 

10 Neopentylglycol, Thiodiethyleaglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 

Peataerythrit, Tris-hydroxyethylisocyanurat, Di-hydroxyefliyl-oxalsauredia- 
mid, 

1.8 Ester der fi-(5-tert.butyl-4"hydroxy-3-methylphenyl>propionsaure init ein- 
15 oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Metiianol, Octadecanol, 1,6- 

Hexandiol, Neopentylglycol, Thiodie%lenglycol, Diethylenglycol, Triethy- 
ImglycoV Pentaeryttmt, Tris-hydroxyethyl-isocyannrat, Di-hydroxyefhyl- 
oxyalsaurediamid. 

20 1.9 Amide der fi-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenvlVpropionsaiire , wie zB. 

NJSf'-Di-(3,5-di4ert.butl-4-hydroxyphenyIpropionyl)-hexainethylendian^ 
N^-(3,5-di-tert,butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-triniethyiendami^ HN*- 
Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin, 

25 2. UV- Absorber und Lichtschutzmittel, dazu gehoren 

2.1 2-(2'-Hydioxyphenyl)-benztria2;ole, wie z.B. das S'-Methyl-, 3',5'-Di- 
tert.butyl-, 5'-tert.butyK 5'-(l,l,3,3-Tetramethylbutyl)-, 5-Chlor-3',5'-di-tert.- 
butyl-, 5-Chlor-3'-tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.butyl-5*-tert.butyl, 4'-Octoxy-, 
30 3',5'-Di-tert.amyK 3*,5*-Bis-(a,a-dimethylbenzyl>Derivat 
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2,2 2-Hydroxyben2ophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 

4- Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Bm2yloxy-, 4,2',4'-Trihydoxy-, 2 -Hydroxy- 
4,4*-dimethoxy-Derivat. 

5 2.3 Ester von gegebenenfalls substitiiierten Benzoesauren, wie z.B. 4-tert.butyl- 
phenylsalicylat, PhenylsaUcylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcin, 
Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorciii, Benzoylresorcin, 3,5-Di-terLbutyl-4-hy-' 
droxybenzoesauie-2,4-di-tert.butylphenylester, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxy- 
benzoesSure-hexadecylester. 

10 

2 A Acrylate, wie z.B. a-Cyan-B,i3-diphenylac]ylsaure-e1hylester beziehtmgsweise 
-isooctylester, a-Carbomethoxy-zimtsauremethylester, a-Cyano-J3-metiiyl-p- 
methoxy-zimtsauremethylester beziehungsweise -butylester, a-Carbo- 
methoxy-p-methoxy-zitntsauremethylester, N-(B-Carbomethoxy-B-cyanovi- 
15 nyl)-2-inethyl-indolm. 

2.5 Nickelveifaindungen, wie z.B, Nickelkomplexe des 2^'-Thio-bis-[4-(l,l,3,3- 
tetrainethylbutyl)-phenols], wie der 1:1- oder la-Komplex, gegebenenfalls 
mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamui» Triethanolamin oder N-Cyclo- 

20 hexyl-diethanolamin, Nickeldibutytdithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hy- 

droxy-3,5-di4ert.butylbenzyl-phosphonsaure-monoalkylestern, wie vom Me- 
thyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4- 
methyl-phenyl-undecylketonoxini, Nickelkomplexe des l-Phenyl-4-lauroyl- 

5- hydroxypyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Ligandea 

25 

2.6 Sterisch gehinderte AnMne, wie z.B. Bis-(2A6,6-tetramethylpiperidyl)-seba- 
cat, Bis-(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert.butyl-4- 
hydroxybOTzyl-malonsaure-bis-(l ,252,6,6-pentamethyIpiperidyl)-ester, Kon- 
densationsprodnkt aus l-Hydroxyethyl-2,256,6-tetramethyl-4-hydroxypiperi- 

30 din und Bemsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N'-(2,2,6,6-Tetrame- 

thyl-4-piperidyl)-hexamethylendiainin und 4-terLOctylamino-2,6-dichlor-- 
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1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramet]iyM-piperidyl)-mtro1iiacetat^ Tetrakis- 

(2A6,6-tetrame11iyl4-piperidyl)-l,2,3,4-butantetrac^^^ 

Etliandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetrame13iylpiper^ 

5 2.7 Oxalsaurediamide, wie z.B. 4,4'-Di-octyloxy-oxanifid, 2,2'-Di"Octylo5cy-5,5'- 
di-tert.butyl-oxanilid, 2,2'-Di-dodecyloxy-5,5'-di-tert.butyl-oxani]id;2-Eth- 
oxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylammopropyl)-oxdaraid, 2-Eth- 
oxy-5-tert.butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Etiioxy-2*-e1iLyl- 
5,4'-di-tert.butyl-oxanilid Gemische von o-und p-Methoxy- sowie von o- nnd 

10 p-Ethoxy-disubstituiertOT Oxaniliden, 

3. Metalldesaktivatoren, wie z.B. NjN'-Dipheayloxalsaurediamid, N-Salicylal- 
N-salicyloylhydrazin, N,N'-Bis-salicyloylhydrazin, N,lSP-Bis-(3,5-di-tert.bu- 
tyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin, S-Salicyloylamino- 1 ,2,4-triazol, 
15 Bis-benzyliden-oxalsauredihydrazid. 



4. Phosphite und Phosphonite, wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenyialkylphos- 
phite, Phenyldialkylphosphite, Tri-(nonylphenyl>phasphit, Trilaxirylphosphit, 
Trioctadecylphosphit, Disteaiyl-pentaerythritdiphosphit, Tris-(234-di- 
20 tert.butylphenyl)-phosphit, Diisod^cylpentaeiythrit-diphosphit, Di-(2,4-di- 

tert.butylphenyl>pentaerythritdiphosphit, Tristearyl-soibit-triphosphit, Tetra- 
kis-(2,4-di-tert.butylphenyl)-454-biphenylen-diphosphomt, 3,9-Bis-(2,4-di- 
tert.butylphenoxy-2,4,8,10-te1xaoxa-3,9-diphosphaspiro[5,5]undecan, 

25 5. Peroxidzerstorende VCTbindungen , wie z,B. Ester der B-Thiodipropionsaure, 
beispielsweise der Lauiyl-, Steaiyl-, Myristyl- oder Tridecylester, Mercapto- 
.. benzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenziimdazols, Zink-dibutyl- 
difhiocarbamat, Dioctadecyldisulfid, Penta«ythrit-tetralds-(B-dodecybner- 
capto)-propionat 
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